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論文内 容の要 t::. Eヨ
ポリエステノレの合成法として有用なエステノレ交換反応および直接エステノレ化反応についての平衡お
よび速度に関する研究を行なった。ポリエステノレを合成する場合のエステノレ交換反応における接触作
用については，強酸以外のものについてほとんど研究されていない。エステ jレ交換平衡および速度に
関する報告はいくつかあるが，測定値は満足な一致を示さない。直接エステノレ化に関する研究はほと
んど開放系におけるものであるため，詳細な考察をするには適当でない。
従って，ことではエステノレ交換触媒としてアノレカリおよび酢酸塩を用いて接触作用を研究した。エ
ステノレ交換および直接エステノレ化における平衡定数および速度定数に関する詳細な研究を，定量の容
易な 1 成分のみを正確に分析することによって行なったD
反応機構の正確な考察を行なうために，ほとんどの反応は，系の誘電的性質の変化の少ない可逆反
応系で行なった口また，ポリエステノレの合成において重要な意味をもっ副反応についても詳しく研究
した。
反応のほとんどは密閉系で行なった。反応度を求めるために，エステル交換反応の研究において
は，過ヨーソ酸法または乾燥による重量減法によって遊離に存在するエチレングリコーノレを定量し
た。直接エステノレ化に関する研究では，ほとんどの場合未反応カルボキ、ンノレ基を定量した。ポリカー
ボネートのアノレコリシスの研究では，遊離したピスフェノーノレ A の定量と粘度低下の測定を行なっ
Tこ一口
エステノレ交換反応、における金属の作用について研究し，イオン化傾向の大きいものほど有効である
ことが分った。酢酸塩においては，それと水酸基とが反応して生じたアノレコラートが触媒として有効
な成分であるとした。
ポリエチレンイソフタレートのグリコリシスを行ない，エステル交換の平衡定数としてほぼ l が得
-54-
られた。ピス (β オキシエチ lレ)テレフタレートの自己縮合においてもほぼ l が得られた。乙れらの
値は反応温度はほとんど依存しない D フタノレ酸類ジメチノレエステ lレとエチレングリコーノレとのエステ
ル交換の平衡定数は 0.2 ，_，0.4 (l 20，_， 1600C) であった。アノレカリ触媒を用いると途中で急激に反応速
度が低下するが，酸触媒では正常な反応経過を示した。
ポリカーボネートのアノレコリシスを行ない，ピスフェノーノレ A をほぼ定量的に得ることができ
た。その結果の解析から，メタノ-)レ等では平衡定数(分解/縮合)として 100--1000が得られた。粘
度低下の測定によって各試薬による分解の速度定数比を求めた。
直接エステ jレ化における縮合平衡について研究し，テレフタル酸とエチレングリコーノレの場合の平
衡定数としてほぼ 1 が得られた。速度的研究を可逆系で行ない，反応速度は無触媒で 2.5 次，強酸触
媒の存在する場合 2 次の速度式によく適合し，開放系での実験結果と異なり，反応初期における動力
学的次数の増加は認められなかった。グリコーノレの分率が増加するにつれて平衡定数，速度定数とも
に減少し，エステノレ交換の場合と逆の傾向になったが，両者とも反応系の誘電的性質に依存するもの
として理解された。平衡定数，速度定数ともにグリコーjレのメチレン基数の増加とともに大きくなる
ととが分った。
エステノレ交換，直接エステノレ化の両反応において，速度定数は触媒の濃度の l 乗に比例した。副反
応として， ヒドロキシエチノレ基が熱分解してカノレボキシノレ基の生じる現象がしばしば認められた。反
応熱に関してはエステノレ交換，直接エステノレ化の両方の場合とも無視しうる程度の大きさであった口
論文の審査結果の要旨
須本君の論文「ポリエステル化反応に関する研究」は， 6 報からなっている。低分子エステル化反
応と本質的に異なるものではないが，高分子量の重合体ポリエステノレを得る条件は高温で高粘度であ
り，有害なる副反応が多く発生しやすいために簡単でなく，詳細な研究は乙れまでほとんど発表され
ていない。第 l 報では微量の若干の金属がエステノレ交換反応，ポリエステノレ生成反応において触媒作
用をなすこと，およびその作用機作に関する研究で金属の作用は，それ自体の表面が関係するのでな
く，溶出してきたアノレコレートによること，金属のイオン化傾向に対応すること，金属の酢酸塩もま
たアノレコレートとなって触媒作用となすことをあきらかにした。第 2 報~第 3 報においてはポリエチ
レンテレフタレートとグリコーjレエステノレとのエステ jレ交換反応およびオノレソ，イソ，テレフタル酸
のジメチノレエステノレとエチレングリコーノレとのエステノレ交換反応を密閉系にて研究し，反応組成の一
つ，エチレングリコーノレを過ヨー素滴定することにより反応経過を厳密に追跡して，触媒効果，平
衡，温度効果，反応速度，オノレソ，イソ，テレフタノレ酸など用いる酸立体障害効果等についても明ら
かにした。従来のポリエステノレ化研究が開放系の反応であったのに比較し同君のとった密閉系の反応
解析は，多くの長所をもち新知見を与えている口第 4報においてポリエステノレの特殊な型としてポリ
カーボネートのエステノレ交換反応をとりあげている D ここではポリエステノレをつくっている一組成は
フェノーノレであり，これまでのグリコーノレと異なる性状を明瞭にしている。第 5 報はテレフタル酸
~ 55-
とエチレングリコーノレの直接ポリエステノレ化反応における縮合平衡について詳細にしたもので，温度
2200 C,__250 0 C において行なわれている。テレフタル酸のほかにイソフタノレ酸，アジピン酸について
も比較検討し，平衡値は 1 前後，反応熱はいずれも土 1 Kcal/mol 程度であることを明らかにしてい
る。第 6 報は二塩基酸とグリコール類一般のエステノレが反応速度に関するもので，上記と同様に密閉
系の反応の解析を行ない，触媒存在下，非存在下における反応速度恒数，反応次数を求めている。
その他反応系の誘電酸性質の変化，水の存在の影響，エチレングリコーノレの関係したエステル交換反
応，エステノレ化反応で起る副反応としてヒドロキシエチノレ基の熱分解によるカルボキシノレ基の生成，
アセトアノレデヒドの生成について明らかにし，また考慮が払われている。
以上須本君の論文は，高分子合成にとり重要なポリエステノレ生成に関し，重要な知見を加えたもの
で縮合重合反応の知見に寄与すると乙ろが大きい。同君の副論文ポリアミドに関する研究など 11篇が
あり，論文は理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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